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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Ammofunktipnelie Polydialkylsiloxan-Poiyether Blockcopolymere 

® Die Blockcopolymere wefsen die allgemeine Formel I 
D*(A-B) n -D 

auf, wobel B Polydialkylstloxaneinheiten und A Polyethe- 
relnheiten bezeichnen und D, B, A und n dfe in Anspruch 1 
aufgefuhrten Bedeutungen aufweisen. 
Die Blockcopolymere kdnnen zur Behendlung von textl- 
ten Rechengebilden, Textilfasern und Leder, als Additive 
rn Beschlchtungen und Lacks n, als Zusatze in kosmeti- 
schen Form u lie run gen und als oberflachenaktive Mittel 
verwendet warden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belrifft lineare aminofunktionelle Polydialkybiloxan-Polyether Blockcopolymere, deren Herstellung 
und \ferwendung. 

5 Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Pdlydialkylsiloxan-Polyether Blockcopolymeren, insbeson- 
dere deren Oberflachenaktivi tat werden ftJr verschiedene Anwendungen genutzL 

Die PoiydiaJkylsUoxaneinheiten bilden in den Blockcopolymeren die hydrophoben, die Folyethergruppen die hydro- 
phi len Domtoen. 

FOr sehr viele Anwendungen von Polysiloxanen auf Substraten wic z. B. Textilien, Polymeren oder organise hen Ma- 
1 o lerialien, wie TIaaren ist deren Substan tivi t3t von groBer Bedeutung. Aminofunktionen an Polysiloxanen, insbesondere in 
protonierter Form sind entscheidend urn eine Substantivitfit bzw. eine Ausrichtung der Polydialkylsiloxan-Ketten auf der 
Obcrflachc zu gcwShrlcistcn. 

Ein zusatzbeher Vorteil der Aminofunktionen, gerade in der protonierten Form ist deren Polaritat, der die \fertraglich- 
keit von Polysiloxanen mit hydrophilen Medien erhdht. 
IS Es wire wtlnschcnswert, lineare Blockcopoly mere aus Polydialkylsiloxan- und Polyethereinheiten durch den Binbau 
von Aminofunktionen im Ruckgrat, die protoniert bzw. quartern isiert werden konnen zu runktionalisieren, urn deren 
Substanti vitat zu verbessem und deren Polaritat gezielt erhohen zu konnen. 

Die Darstcllung von lincarcn, cndstMndig aminofunktioncUcn Blockcopolymeren durch Rcaktion von endstfindig ami* 
nofunktionellen Polydialkylsiloxancn mit Diisocyanat funktionellen Polyethem bzw. Verbindungen ist aus EP-A- 
20 492657 bzw. EP-A-250248 bekannL 

Blockcopolymere, die Aminofunktionen, insbesondere sekundare, im RUckgrat der Verbindung enthaiten, konnen in 
einem Schritt durch diese Umsetzung aufgrund der vorhandenen Gefahr des Auftretens von \emetzungen nur sehr 
schwer hergestellt werden. Die Aminofunktionen, welche an der Polysiloxaneinheit der Ausgangsverbindung voihanden 
sind, werden durch die Reaktion mit der Isocyanat-Gruppe im Endprodukt zu Amid-Sucksioffatomen. die einer Proto- 
25 niemng nicht mehr zugSnglich sind. 

In A. Ohgaki et al.. Progress in Organic Coalings 29, 1 996, 167- 1 73 ist eine mehrstufige Synihese zur DarsteUung von 
lincarcn aminorunktioncllcn Polydimcthylsiloxan- Polycthcr Blockcopolymeren beschricben, bci denen Aminofunktio- 
nen im Folymerrttckgrat vorhanden sind. 
Aufgabe der Erfindung war es, neue Aminofunktionen im Polymerriickgrat aufweisende Polydimcthylsiloxan- und 
30 Polyethereinheiten enthaltende Blockcopolymere in einem einfachen \ferf ahren, zugflnglich zu machen. 
Gegenstand der Erfindung sind Blockcopolymere der allgemeinen Formel I 

D.B-(A-BVD (I). 

35 wobei, 

A eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel II 
OIrCim-C(0>-E^R 1 -EVF-(R , -E) a -C(0)CHR-CH r (II), 
40 F eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel HI 
-[CHjCH^-lCjHeOL-KCH^Old- (IB), 
a den Wert 0 oder 1, 

45 b, c, und d jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 200, wobei die Summe aus b + c + d mindest ens 3 ist, 
R ein Wasserstoffatom Oder Methylrest, 
E eine zweiwertige Gruppe -O- oder -NR 2 -, 

R 1 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 KohlenstorTatomen, der gegebenenf alls durch A tome N, 0,P, 
B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(0)-, -C(0)0-. -C^NR 3 -, -NR 3 -, -O-. s N ent- 
so halien kann, 

R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 KohlenstorTatomen, der gege- 
benenfalls durch Atome N. O. P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann oder Einheiten -C(O)-, -C(0)0-, 
-C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -O-, -S-, sN enthaiten kann, oder durch Gruppen -NR 2 2 . -OH substituiert sein kann, 
B eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel IV oder V 

55 

-^^.SiRVO-CSiRVOVSiRVR^NR 2 - (IV). 

-NR^R^SiRVO-CSiRVOVSiR^-CHr (V). 

60 R 4 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 KohlenstorTatomen, der gegebenenfalls durch Atome N, O, P, 
B. Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(0>, -C(0)0, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -O-. -S-, enthaiten 
kann, 

R 5 ein WasserstofTatom oder einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis 200 KohlenstorTatomen, der subsrituien sein kann 
durch Halogeoaiome, Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Polyelhergruppen und gegebenenfalls durch Einheiten -C(0)% 
65 -C(0)0-, -C(OySR\ -NR 3 -, -O-, -S-. unterbrochen sein kann, 
e eine ganze Zahl von 0 bis 5000, 
n eine ganze Zahl von mindestens 1, 

D ein Wasserstoffatom oder eine einwertige Einheit der allgemeinen Formel VI oder VTT 
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-OT r CHR^O)-E-(R , -E)^IMR , -©.-C(OX3l«=CH2 (VI), 
-CHrCHR-CWE-CR^-HR 1 ^-C(0)CHR-CHrG (VII), 

C cinen Rest der einwertigen Einhcit -N(R 2 >2 oder einen einweitigen liber ein Siickstoffaiom gebundenen cyclischen 
Rest -N O , dessen Ring aus 4 bis 10 Atornen aufgebaut ist, die ausgew&hlt werden aus C, N, O, P, S,bedeuten, 
mit der MaBgabe, daS wenn B einen Rest der allgemeinen Formel (V) darstellt, dieser mir als jeweils letzte Enheit B des 
Blockco polymers der allgemeinen Formel I auftritt und D in Kombinaiion mit einem Rest B der allgemeinen Formel (V) 
ein WasserstofTatom bedeutet. 

Die Blockcopolymere bcsitzen vorzugswcise dn durchschmttliches Molekulargewicht von mindestens 500 g/mol, be- 
sondcrs bcvorzugt mindestens 1000 g/mol und vorzugswcise hochstens 1 000 000 g/mol, besonders bevorzugt hochstens 
300000g/moL 

Die Blockcopolymere besitzen vorzugswcise etne Viskositit von mindestens 10 mm 2 /s, insbesondere mindestens 
15 mm 2 /s, und vorzugswcise hochstens 1 000 000 mm 2 /s, besonders bevorzugt hochstens 100 000 mm 2 /s bei 25°C. 

Die Blockcopolymere weisen vorzugsweise eine Aminzahl von mindestens 0,003, insbesondere mindestens 0,01, und 
vorzugswcise hochstens 9, besonders bevorzugt hochstens 6 auf. Die Aminzahl bezeichnet die Anzahl der ml 1-n-JICI, 
die zum Ncutralisicrcn von 1 g Blockcopolymcr crfordcrlich sind. 

Vorzugsweise besitzt a den Wert 0. 

Vorzugsweise betragt die Summe aus b + c + d mindestens 3. 

Nforzugsweise betragt die Summe aus b + c + d hochstens 40 insbesondere hochstens 20. 
Vorzugsweise ist R ein WasserstofTatom. 
Vorzugsweise ist B ein Rest der allgemeinen Formel IV. 
Vforzugsweise ist E cine zweiwertige Gruppe -O. 

Vorzugsweise ist R 1 ein zweiwertiger, nicht unterbrochener Kohlcnwasserstoffrest mit 1 bis 10 KohlenstorTatomen. 
Bevorzugte Beispiele fur R l sind line are oder verzweigte Alkylenreste wie der Ethylen-, Propylen-, Buiylenrest oder 
Arylcnrcstc wic der Phcnylcnrcst. 

vorzugsweise sind R 2 und R 3 ein WasserstofTatom, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 6 KohlenstofT- 
atomen und die Reste -C(0)H, -C(0)CH 3 . -C(0)CH2-CHj und ^Hj-CHrCXOOOIj-CHj. Besonders bevorzugt sind 
WasserstofTatom, Methyl-, Ethyl-, Cyclohexyl- und der Acetylrest. 

Vfcrzugsweise ist R 4 ein zweiwertiger KohlenwasserstorTrest mit 1 bis 10 KohlenstorTatomen, der gegebenenfalls 
dutch A tome N und O unterbiochen scin kann. Besonders bevorzugt sind Reste der Formel n, -(CIIj)-, -(CIIiV, 
-(CH2)r. -(CH2)2-NH-(CH2)r- wobei -(CH 2 )r und -(CH2)2-NH-(CH 2 )r insbesondere bevorzugt sind. 

Beispiele fiir R 3 sind Alkylreste. wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-ButyK iso-Butyl-, 
tert.-Butyl-. n-Pcntyl-, iso-rVntyK neo-Pcntyl-, lert.-Penlylresl; Hexylreste, wie der n-Hcxylrest; Heptylresle, wie der n- 
Heptylrest; Oct y Ire si e, wie der n-Octyiresl und iso-Octylreste, wie der 2 ,2,4-TrimethyIpentylrest; Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-Octadecyl- 
rest; Cycloalky lreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-. Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der 
Phenyl-, Naphthyl-, Anihryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, n>, p-Tbly lreste; Xylylreste und Ethylpheny tre- 
stc; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, oder der Methoxy- oder Ethoxyrest. 

Vorzugsweise ist R 5 ein WasserstofTatom oder ein einwertiger Alkylrest mil 1 bis 10 KohlenstorTatomen. Besonders 
bevorzugt ist der Methylrest. 

Beispiele fur substituierte Reste R 5 sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2\2\2 , -He- 
xafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, nv und p-Chlorphenylrest, oder Al- 
kylreste, substituiert mit Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Polyethergruppen. 

e betragt vorzugsweise mindestens 5. \brzugsweise betragt e hochstens 1000, besonders bevorzugt hochstens 500. 

n ist vorzugsweise mindestens 2. Vorzugsweise betragt n hochstens 1000, insbesondere hochstens 100. 

Beispiele ftir Einheiten A sind; 
-CHrOT2<:(0)-(HOT2CH20)rC(0)-airCHr, 

-CH r CH r C(0)-(HCH2CH20)i4-C(0)-CHrCH2-, 

-CHrCH2-C(0)-O-(CH2CH2O)j5-C(0)-CHrCH2-, 

-ra2^2^(0)-a(CjH60) 3 -C(0)-CH2-CH2-, 

-Ot-OIrCW-rXCjUiOirCXO^aij-CIIr, 

-Clh-OIrQO^CHCjTl^s^XO^airair. 

-CH r CH r C(0)-0-{C3H60)rC(0)-CHrCH r , 

-CHrCHraO^CHCjr^O^-aOH^rCHr. 

-CHH3IrC(0)-04CH2CH^MQ^ 

Beispiele ftlr Einheiten B sind 
-NH-CCHJj-S'QMerO-SiMez-CCHz^-HN-, 
-HN-(Ol2)3-SuMer0^^e2-0)6-SiMe2-(CH2)3-NH-, 
-HN-(Oi2)3-SiMe2-OKSi\fe2^)irSiMe r (CH2)rNH-, 
-HN-(Ol2)3-SuMe2-0-(SuMe r O)5 > rSiMe2-(CH2)rNH-, 
-HN-(OT 2 )3-SiMe r CKSiMe r O) 2ar SiMe 2 -(CT2)3 -^-^ 
-HN^a^NH^O^-SiMej^STOeH^ 

-HN-cai^-m^awsiMe^ 
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-TTN^aizfe-Nn^Cn^rSiMerO^S^ 

•HN-CCH^SiMei-O-CSiMcrOn-SiMerCHr. 
-HN-(CH2>3-SiMe r (HSiMc2-0) w -SiMerCH r . 
S Beispiele fUr Reste D s ind Wassersioflatom, 
-CU^rC(0)-(>(CH 2 CH 2 O)j-C(0>-CH 2 =CH 2 . 

*Oi 2 -ai2-C(0).(MCH2CH20)i4-C(0)-CH2«CH2. 

10 ^I 2 ^IrC(OHHC3Tl60)j-C(0>Cn2=ai2, 

-ra r CHrC(0)-0-(CjH 6 0) l 2<:(0)-CH2=CH2» 

-CH r CH r C(0)^HC; 3 H60) M -C(0>CH2=C^ 

-CH 2 -CH r C(0)-(HC3H 6 0)3.CXO>CH 2 =CH 2 , 

^ r 01 2 ^XO)-<>-(C3H60) 6 -C(OH^ 2 ^ , H 2 , 
15 -af 2 ^ 2 ^(0)-OKCH 2 CH 2 0) 3 KCjHcO)3^XO>CH 2 =CH 2 , 

^ 2 -CH r C(0)-OKCH 2 CH 2 0) J -C(OK.lf 2 -CH r G t 
-CH 2 ^ 2 ^(0HHCH 2 ai2O)e<:(0>CHrCH r G, 

^ 2 ^ 2 ^(0)-0-(CH 2 CH 2 0) 3r C(0>CHrCHrG, 
-avOl2^XOHHC3ll60)3-C(0>ai2-CIIr<3» 
-CH r CH r C(0)-(HC3H60) l2 -C(0)-CH 2 -CHr<5, 
^ 2 ^ 2 ^(OKKC 3 H 6 0) 3 5-C(0)-CHrCH 2 -G > 
25 -Or^CHrCXOHHCaHtfOVaOVCHrCHrG, 
<^ r ai 2 <XO)^(C3H60)6-C(OK'HrCH2-<5. 
-OT r CH r aO)^(OT 2 OT 2 0)j-(C3H^) 3 .aOK^rCH 2 -G > 

^2^raOHHCHiO{20)io-(CjH60)iirC(OH^rCHrG. 
30 Beispiele fUr Einheiten F sind. 

(CHjCRzOfc-, -{OfaOfaOV. KCHjttlzO),^ -(CHjCHjObr. -^HeOfc-, -(CjHsOfcr. -(CJUDta, ^IW)^-, 

-(aizaizOMcyvWr , -(CTi^omcvw)*-. (aijOijOhcrtCjiWjo-, 

bevorzugt als Einheiten F rind, 

(CH2CH 2 0)3% -(CHjCHjDfe-. (CHjCHzO)^. -(CiffcOfc-, -(CjIWir, (CjH^Ohr. (CjH^O^-. 
35 Beispiele fur Reste G sind 

-NH-CHj, -NH-CH r CH> -NH-QC'Hjh, -N(CH 3 )* -WCHrCHj)* -NC 5 H l0> -NQHsO (Morpholin), -N(CH r 

Gegensiand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstcllung von Blockcopol ymeren der vorstehenden allge- 
meinen Formel I, bei dem (Sganosiliciumverbindungen oder Mischungen davon, die ausgewfihlt werden aus Mferbindun- 
40 gen der allgemeinen Fbrmeln VHI und DC, 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiR 5 r O) e -SiRVR 4 -NR 2 -H (VHI), 

H-NR 2 .R 4 -SiR 5 rO(SiR 5 rO)e-SiR 5 2 -CH3 (DC), 

mit Polyethem der allgemeinen Formel X 

OT2^^C(0)-EKR l -E) 4 -F.(R l .E).-aO)CHR=CH 2 (X), 

50 umgesetzt werden. wobei R, R 1 , R 2 , R 3 , R\ R s , E, F, a und e die vorstehend dafllr angegebenen Bedeuiungen aufweisen. 
Das Verfahren kann in Substanz, LOsung oder Emulsion durchgefUhrt werden. 

Die eingesetzten Organostliciumverbindungen sind bekannt und kauflich emaltlich. Beispiele fUr erfindungsgemaB 
eingesetzte Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel VIII sind 
IhN^ai^j-SiMerO-SiMcHai^NIt, 
55 H 2 N-(ai 2 ) 3 -SiMe r O^SiMerO) 6 -SiMe 2 -(ai 2 )3-NII 2 , 
H 2 N^OT 2 ) r SiMc r (HSiMc r O) lr SiMcHCH 2 ) r Nrt, 
H 2 N-(CH 2 )3-SiMerO-(SiMe r O)w-SiMe r (CH 2 ) r NH 2 , 

60 iIjN^ayrOTHahb-SuMe^ 
H 2 N^CH2)rrW-(CH 2 h-S^ 

Beispiele fiir erfindungsgemaB eingesetzte Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel DC sind 
H 2 N^Cr^SiMe 2 ^(SiMe 2 -0) l rSiMe r CH 3> 
65 H^C^^iMerO-CSiMerO^SiMerab, 

HzN^CH^rNH-Cra^-SiMe^O^SiMe^u-SiMerCHi, 

wobei Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel Vm bevorzugt sind. 
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Beispiele filr eingesctzte, ehenfalls kfiuflich erhffltliche Polyether der allgcmeinen Formel X sind (z. B. Fa. Cray Val- 
ley. Siber Hegner AC) 

HzCrrCH-CCOXHCHzCHzOrCfOH^^^ 
H2C=CH-C(OXHCH2CH20)6-C(0>€H=CH2. 

H 2 0=01^<0)^(CH2CH20) I ^C(0>CH=CH2. 5 

n 2 <>CH<:(oyo-(CH 2 CH20hs^{oyaiz*iH2. 

H2C=CH-C(0>a<C3H60)j-C(0>CH=CH2. 

H2C=ai-C(0>a(CjTi60)3-c(OKii=<ni2. 10 

H 2 C=^-C(0>0^(CT{2(ll20>)-((:3HfiO)3-C(0)-C , H=<^H2. 

H 2 C>^<:(0>OKaT2OT20) l <KC>H^) l o^XO>CH<^2. 

Bei dem Verfahreo werden pro Mol Organositiriumverbindung der allgemeinen Formeln Vm und DC vorzugsweise is 
mindestens 0,001 mol, insbesondere mindesiens 0,1 mol, besonders bevorzugt mindestens 0,5 und vorzugsweise hfich- 
stens 1 ,5 mol Polyelher der allgemeinen Formel X eingesetzt. 

Wcrdcn bci dcm Vcrfahrcn 1-1 ,5 mol Polycihcrvcrbindung der allgemeinen Formel X pro Mol Oiganosiliciumvcrbin- 
dung der allgemeinen Formeln VIE und DC eingesetzt, so verbleiben UberschUssige Acrylatresle in den Produkten der all- 
gemeinen Formel I, die radikaiisch vemetzt werden kdnnen. Diese Produkte kdnnen gegen radikalische Vfemetzung an 20 
Tageslichi durch die ilblichen Radikalinhibitoren wie beispielsweise Hydrochinonmonomethylelher Oder Phenothiazin 
Uber mehrere Monaie lagerstabil gemacht werden. 

Eine Stabib'stening gegen eine mogliche Nachvemetzung durch im Produkt verbleibende sekundare Amingruppen mil 
den Acrylatendgruppen kann durch Amidierung dieser sekundaren Amingruppen mil oiganischen Saureanhydriden oder 
Saurechlonden erfolgen. Ebenfalls kann nach der eigenilichen Reaktion zur Absattigung der Amingruppen eine Micha- 25 
elreaktion Shnliche Umsetzung rait monomeren AcrylsSureesiervcrbindungen eingesetzt werden. 

Vcrblcibcndc primarc oder sekundare Amine in den Blockcopolymcrcn der allgcmeinen Formel I konnen neben der 
Amidierung und Umsetzung mit monomeren Acrylsau reesterverbi ndungen protonien oder quarternisiert werden; dies 
gilt auch fur teniare Amingruppen. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymere der allgemeinen Formel T konnen aus der Literatur bekannte 30 
Verfaindungen, die Nfichaelreaktion Shnliche Umsetzungen katalysieren eingesetzt werden. Beispiele sind Bisessig, 
Zinn(TV)chlorid, Natriummethylat und Alkaliamide. 

Bei dem Verfahren kflnnen organische Losungsmittel und Wasser oder Mischungen aus beiden mitverwendet werden. 
Beispiele filr organische Losungsmittel sind Toluol Xylol, THF, N-Butylacetai, Isopropanol, Butanol und Dimethoxy- 
ethen. Wird das erfindungsgernSBe Verfahren in Emulsion durchgefUhrt so konnen entsprechend Einulgaioren bzw. ober- 35 
flacttenakiive Mittel vorhanden sein. 

Vbrzugsweise wird mitverwendetes organisches Losungsmittel nach der Reaktion, bzw. nach den Folgereaktionen ent- 
femt. 

Um Blockcopolymere der allgemeinen Formel T mit Tunheiten der allgemeinen Formel VTT zu erhalten, werden pro 
mol Verbindungen der allgemeinen Formeln Vm und DC t bis 1,5 mol Polyetherverbindungen der allgemeinen Formel X 40 
eingesetzt und im AnschluB an die Reaktion prim are oder sekundare Amine GH zur AbsSitigung der Acrylatendgruppen 
zugegeben, wobei G die vorstehenden Bedeutungen aufweist Beispiele filr Amine GH sind n-Buiylarnin, Diethylarnin, 
Diethanolamin, Piperidin, Morpholin usw. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I kdnnen mit Organopolysiloxanen, ausgewahlt aus der Gruppe besie- 
hend aus Hnearen, endstandigen Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, lineare, endsttodige Hy- 45 
droxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Dior- 
ganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten equilibriert werden. 

Vorzugsweise werden als lineare, endstSndige Triorganosiloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der 
allgemeinen Formel XI 

R s jSi0CSiR S 2O),5iR S 3 (XI). 

vorzugsweise werden als lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der allgemei- 
nen Formel XU 

HOCSiR 5 jO).H (XII), Si 
vorzugsweise werden als cycltsche Organopolysiloxane solche der allgemeinen Formel XHI 

(R 5 2SK» t (XHI), & 
und vorzugsweise werden als Mischpolymerisate solche aus Einheiten der Formeln XTV und XV 
R^iOundR^iOyz (XIV, XV), 



eingesetzt, wobei 

r und s jeweils den Wert 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 und, 
t arte ganze Zahl von 3 bis 12 bedeuien und 
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R 5 die oben dafUr angegebene Bedeutung hat. 

Nfomehend sind A, B, D, E.F, G, a, b, c, d, e, n, r, s, i, R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , und R 5 jeweils unabhangig voneinander gleich 
oder verschieden. 

Die MengenverhSltnisse der bei der gegebenenfalls durchgefllhrten Eqirilibrierung eingesetzten Organopolysiloxane 
der allgemeinen Formeln XI bis XV und der Blockcopolymeren der allgemeinen Forme! I werden lediglich durch den ge- 
wunschten Ameil an Polyethergruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefllhrten Equifibriening erzeugten Blockco- 
polymeren und durch die gewttnschte mitilere Kettenlange besrimmt. 

Bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung werden sauere oder bevorzugt basische Katalysatoren. welche 
die Eqirilibrierung fordern, eingesetzt 

Beispiele fur basische Katalysatoren sind Benzyllrimethylanmwniumhydroxid, TbtJ^meAylamnioniuirAydroxid, A!- 
kalihydroxide, Erdalkatihydroxide in methanolischer Lfcung. Phosphoniumhydroxide und Silanolate. Bevorzugt sind 
Ammoniumhy dioxide, wclchc in Mcngcn von 50 bis 10 000 Gcw. ppm. tnsbesonderc 500 bis 2000 ppm, jewcils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der eingesetzt en Qiganosilidumverbindungen, verwendet werden. 

Vor dem Aufaibeiten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam geroacht wer- 
den. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formet I konnen z. B. als Bestandieile von Emulsion en der Behandlung von 
textilen FISchengebilden, wie 7. B. Geweben, Maschenwaren oder Fliesen, sowie der TfextilfaserprSparauon und Leder- 
behandlung diencn. Wcitcrhin kBnncn sic als Additive in Bcschichtungcn und Lackcn und als Zus9tzc in kosmctischen 
Formulierungen Einsatz linden. Zusfitzlich stellen sie oberfliichenakti ve Miuei dar und kdnnen als Detergentien, Emul- 
galoren, Entschaumer und Schaumstabilisatoren eingesetzt werden. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I zefchnen sich durch Transparent geringe Verfarbung. Hydrolysebe- 
stancfigkeit und ttbergangsmetallrrcihcit aus. Weiterhin zeichnen sie sich durch ihre Ilydrophilie aus. Werden die ent- 
sprecbenden Blockcopolymere auf Textilien aller An applizieru so fiihren sie zu einer hydrophilen AusrQstung mit einem 
gegebenenfalls erwtinschten Weichgriff. 

Zusatze der Blockcopolymere zuz. B. strahlungshartenden Lacken fUhren zur Veringerung der Oberfl3chenrauhigkeit 
und so mil zu einer Veringerung des Gleitwiderstands des Lacks. 

Vbrtcilc des Vcrfahrcns zur Hcrstcllung der Blockcopolymeren der allgemeinen Formet I sind die geringe thcrmischc 
Belastung der Produkte, sowie der Nferricht auf Obergangsmetall-Katalysatoren bei der Herstellung tiber die Michael- 
Addition Shnliche Umsetzung. Weiterhin finden einfache Ausgangsstoffe Verwendung. 

Weiterhin besitzt das Vferfahren zur Herstellung der Blockcopolymeren den Vorteil. dafi nicht nur durch die Wahl der 
Edukte die Eigenschaften der Blockcopolymere variiert werden kann sondem auch in gewissen Grenzen durch die Std- 
chiomeirie der Edukte bei ansonsten annahemd gleichen Reaktionsparameiern, neben der ViskositSl auch einfach die 
Hydrophitie, die Aminzahl und die Art der Endgruppen der Produkte, sowie, das ferhSltnis der Siloxan- zu Polyetherein- 
heiten variiert werden kann. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen undPfozentsitzen, soweit nicbt anders ange- 
geben ist, auf das GewichL Sofern nicht anders angegeben, werden die nachfolgenden Beispiele bei einem Druck der 
umgebenden Atmosphare, also bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 20°C bzw. bei einer Tempe- 
ratur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusfitzhche Heizung und KUhlung ein- 
stellt, durchgefUhrt. AUe in den Beispielen angefiihrten Viskositatsangaben beziehen sich auf eine Temperatur von 25°C. 

AZ bedeutet Aminzahl 

Beispiel 1 

30 g eines endstandig aminopropylaminoethyl runktionellen Siliconols (AZ = 0,79) werden mil 3,25 g eines cfiacrylat 
funktionellen Oligopropylenglykols (MW a 823) in 30 g Isopropanol fur 3 b bei 60°C gerflhrt. AnschlieBend entfemt 
man das Losungsmittel am Vakuum und erh&lt 33 g eines farbiosen und klaren Ols (AZ = 0,71) der Viskositfit 
1380 mmVs. 

Beispiel 2 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicondls (AZ = 1,26) werden mit 10,4 g eines diacrylai funktionel- 
len Ohgopropylenglykols (MW s 823) in 30 g Isopropanol fur 3 h bei 60°C gerOhrt. AnschlieBend entfemt man das Lo- 
sungsmittel am Vakuum und erhalt 39 g eines farbiosen und klaren Ols (AZ = 0,92) der Viskositfit 138 mm 2 /s. 

Beispiel 3 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Siliconols (AZ = 0,40) werden mit 4,25 g eines diacrylai funktionel- 
len Oligoethylenglykols (MW = 708) in 30 g Isopropanol fur 3 h bei 60°C geruhn. AnschlieBend entfemt man das Lo- 
sungsmittel am Vakuum und erhalt 33 g eines farbiosen und klaren Ols (AZ = 035) der Viskositfit 84 000 mm 2 /s. 

Beispiel 4 

40 g eines endstandig aminopropylaminoethyl funktionellen Silicones (AZ = 0,79) werden mit 1 ,58 g eines diacrylai 
runktionellen Tripropylenglykols (MW = 300) in 16 g Isopropanol fiir 3 h bei 7<TC gerOhrt AnschlieBend entfernt man 
das Losungsmittel am Vakuum und erhalt 41 g eines farbiosen und klaren Ob (AZ = 0,75) der Viskositfit 660 mmVs. 
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Bcispiel 5 

50 g cines endstandig aminopropyl funkiionellen Sili conols (AZ = 1 ,79) werden mil 47,5 g eines diacrylai funkb'onel- 
len Oligoethylenglykols (MW = 708) in 50 g Isopropanol filr 3 b bei 70°C geriihrt. Anschlie8end cmferm man das L6- 
sungsrninel am Vakuum bei 6(FC und gibi danach 10,5 g EssigsSureanhydrid zu und rtlhn fdr 1 h. Das Produkt wild un- 5 
ter Vakuum bei 60°C (1 h) von den fltichu'gen Anteilen befixit und man erfiali 100 g eines leicht gelben klaren Ols (AZ 
< 0,01 ) mil einer Viskosi W von 48 000 mm 2 /s. 



Beispiel6 

50 g eines endstandig aminopropyl funkiionellen Sib'condls (AZ = 1 ,79) werden mil 553 g eines diacrylai funkiionel- 
len Oligopropylcnglykols (MW «= 823) in 50 g Isopropanol fUr 15 h bei 70°C geriihrt. AnschlicBcnd gibt man 4,0 g Mor- 
pholin zu und rtihrt fur eine weitere Stunde. Das Losungsmittel wild unter vakuum bei 60°C (1 h) entfemt. Man erhtfll 
lOJgeines leicht gelben klaren Ols (AZ= 1,20) mil einer Viskosiiat von 1850 mm 2 /s. 

Beispiel7 
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50 g eines endstandig aminopropyl funkiionellen Silicondls (AZ = 0,31) werden mil 3,0 g eines diacrylai funkiionel- 
len Trietbylenglykols (MW = 258) in 25 g Isopropanol filr 1£ h bei 60°C gerfihn. AnschlieBend gibi man 0,8 g Morpho- 
lin zu und riihn fur eine weitere Stunde. Das Losungsmittel wird unter Vakuum bei 60°C (I b) entfemt 20 

Man erhalt 53 g eines leicht gelben klaren Ols (AZ = 0,43) mit einer Viskosiiat von 2400 rarnVs. 

Beispiel8 

30 g eines endstandig aminopropyl ami noelhyl funkiionellen Silicondls (AZ «= 0,79) werden mit 3,25 g eines diacrylai 25 
runktionellen Ougopropylenglykols (MW = 823) in 30 g Isopropanol fUr 2,5 h bei 60°C geriihn. Anschliefiend gibt man 
1 g Acrylsaurcdodccylcstcr zu und rtihrt fur cine weitere Stunde. Danach entfemt man das Losungsmittel am Vakuum 
und erhalt 33 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,68) der ViskositSi 21 80 ram 2 /s. 

Bcispiel 9 30 

30 g eines endstandig aminopropyl funkiionellen Silicondls (AZ = 1 ,26) werden mil 8,9 g eines diacrylai funkiionel- 
len Oligoelhylenglykols (MW e 708) in 30 g Isopropanol fiir 2,5 h bei 60°C gerflhrt AnschlieBend gibi man 3 g Acryl- 
saunedodecylester zu und rilhrt fUr eine weitere Stunde. Danach entfemt man das Losungsmittel am Vakuum und erhalt 
41 g eines farblosen und klaren Ols (AZ * 0,87) der Viskositfil 380 inin 2 /s. 3S 

PateniansprQche 

I . Blockcopolymere der allgemeinen Forme] T 

D-B-(A-BVD <D. 
wobei, 

A eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel II 

^-CHR^O>E.(R ! .E) a -F-(R^E) r C(OX.TO-CHr (II), 
F eine zweiwertige Einbeit der allgemeinen Formel III 

-[OTaCHjOJb fCjHiOle.rCCHAOld- (in), » 
a den Wert 0 Oder 1, 

b, c, und d jeweils eine ganzc Zahl von 0 bis 200, wobei die Summe aus b + c + d mindestens 3 ist, 
R ein Wassersioffatom oder Metbylrest, 

E eine zweiwertige Gruppe -O- oder -NR 2 -, 55 
R 1 cincn zweiwertigen Kohlcnwasscrstoffrcst mit 1 bis 10 Kohlcnstoffatomcn, der gcgcbcncnfalls durch Atomc N, 
O, P, B, Si, S unterbrochen oder subsumiert sein kann, oder Einheilen C(0>, -C(OX>-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -O-, -S-, 
e N enthalten kann, 

R 2 und R 3 ein Wassers toff atom oder einen einwertigen KohlenwasserstorTrest mit 1 bis 10 KohlenstorTatomen, der 
gegebenenfalls durch Atome N, O, P, B, Si, S unterbrochen oder subsiituiert sein kann sein kann oder Einheiten - 60 
C(0>, -C(0)0-, -C(0)NR 3 -. -NR 3 -, -O-. -S-, aN enthalten kann, oder durch Gruppen -NR 2 2 . -OH substituiert sein 
kann, 

B eine zweiwertige Einheil der allgemeinen Formel IV oder V 

-NR 2 -R 4 -S« 5 rO-(SiR^-OVSiRVR 4 *NR 2 - (IV), 65 
-NR 2 -R 4 -SiR 5 rO-(SiR 5 r O)e-SiR 5 2-CHr 00, 
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R 4 eincn zweiwertigen Kohlenwassereioffrest mil 1 bis 50 KohlenstofTaiomen, der gegebenenfalls durch A tome N, 
O, P, B, Si. S untcrbrochcn odcr subslituiert sein kann, oderEinheiten -QOX -C(0)0*, -C(0)NR\ -NR 3 -, -O, -S-, 
enthalten kann, 

R 5 ein Wasserstoffalom odcr eincn einwertigen Alkylrest mil 1 bis 200 KohlensiorTatomen, der subslituiert sein 
kann durch Halogen atome, Carboxy-, Epoxy-. Hydroxy- oder Polyethergruppen uhd gegebenenfails durch Einhei- 
ten -C(OK -C(OX>, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -<>, -S-. unterbrochen sein kann, 
e eine ganze Zahl von 0 bis 5000, 
n eine ganze Zahl von mindestens 1, 

D ein Wasserstoffalom oder eine einwerrige Einheit der allgemeinen Forme 1 VI oder VII 
<^ r <™^0>EKR r -E) 4 -F-(R I .E).-aOX^=CH 2 (VI). 
<3rCTO^WE-(R , -E) ft -IMR l -E) r C(OXnm-01 r G (VII), 

einen Rest der einwertigen Fmhdi -N(R 2 ) 2 oder eincn einwertigen fiber ein Stickstoffatom gebundenen cyclischen 
Rest -N O , dessen Ring aus4 bis 10 Atomen aufgebaut ist, die ausgewahlt werden aus C, N, O, P, J>\ bedeuten, mil 
der MaBgabe, da8 wenn B einen Rest der allgemeinen Forrnel (V) darslellt, rfieser nur als jeweils letzte lunheit B 
dcs Bloc kco polymers der allgemeinen Formcl I auftritt und D in Kombination mit eincm Rest B dcr allgemeinen 
Forrnel (V) ein Wasserstoffalom bedeutet. 

2. Blockcopolymere nach Anspruch 1, welche ein durchschnittliches Moleku large wichi von mindestens 1000 
g/mol und hochstens 1 000 000 g/mol besitzen. 

3. Blockcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, welche eine Aminzahl von mindestens 0,01 und hochstens 6 aurwei- 
sen. 

4. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren der allgemeinen Forrnel I gemSfl Anspruch 1, bei dem Orga- 
nosHiriumverbindungen, die ausgewahlt werden aus Verbindungen der allgemeinen Formein Vm und DC, 

H-NR^R^SiRVO^rOe-SiRV^-NR^H (VIII), 

H.NR 2 R 4 .SiR 5 rO»(SiR 5 rO)e-SiR 5 rCH3 (IX), 

mit Polyethem dem allgemeinen Forrnel X 

OI 2 ^™<:(0>B-(R 1 -E) a -F-(R l -H) 1 -C(0)CHR=CH2 (X) f 

umgeseizi werden, wobei R, R 1 , R 2 , R\ R 4 , R 5 , E, F, a und e die in Anspruch I dafDr angegebenen Bedeulungen auf- 
weisen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem pro Mol Orgaitosilieiumverbindung der allgemeinen Formein VIE und DC 
mindestens 0, 1 mol und hochstens 1,5 mol Polyether der allgemeinen Forrnel X eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren der allgemeinen Forme! I gem SB Anspruch 1 mil Tunheiten 
der allgemeinen Forme] VII, bei dem pro mol Verbindungen der allgemeinen Formein VTH und DC 1 bis 1,5 mol Po- 
lyetherverbindungen der allgemeinen Forrnel X eingesetzt werden und im AnschluB an die Rcaktton primare oder 
sekundare Amine OH zur Absattigung der Acrylaiendgruppen zugegeben werden, wobei G die in Anspruch 1 dafiir 
angegebenen Bedeulungen aufweisL 

7. Verwendung der Blockcopolymere der allgemeinen Forrnel I gernaB Anspruch 1, zur Behandlung von textilen 
Flachengebilden, Texiilfasern und Leder, als Additive in Beschichtungen und Lacken, als Zus&ze in kosmetischen 
Formulierungen und als oberflachenakti ve MUtel. 
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